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摘 要 :为 了 研究 Sn AEM ZrCoBi 化合 物 的 结构 和 热电 性 能 的 影响 ,采用 感应 熔炼 结合 放电 等 离子 烧结 制备 了 不 同 摊 杂 
浓度 的 ZrCoBiy_, Sn, (x 二 0,0.05,0.10,0.15,0.20,0.25) 系 列 样品 ,并 对 其 物 相 结 构 和 热电 性 能 进行 了 测试 和 分 析 。 实 验 
结果 表明 ,合成 的 ZrCoBi 基 化 合 物 均 为 标准 的 Half-Heusler 相 , Sn 在 ZrCoBi 基体 中 的 最 大 固 溶 度 为 20%。 在 相同 温度 
下 , 随 着 Bi 位 Sn 掺 杂 浓 度 的 增加 ,电导 率 增 大 , 塞 贝 克 系 数 先 增 后 减 ,ZT 值 不 断 增 大 。 通 过 Sn/Bi 的 取代 ,ZrCoBi_, Sn, 
哆 热 导 率 有 了 明显 的 降低 ,在 730 K 附近 ,ZrCoBio.soSno.w 样品 的 热 导 率 达到 最 低 值 为 2. 56 Weem !*K-!。 由 于 功率 因子 
-的 增 大 及 热 导 率 的 减 小 ,在 730 K 附近 ,ZT (AHAB AR NY ZrCoBi 样品 的 0. 39 增 至 最 大 为 ZrCoBio z Sno. so 样品 的 1. 02。 
站 Sn 的 摊 杂 引入 了 受 主 杂 质 , 优 化 了 载 流 子 浓度 ,提高 了 电导 率 和 功率 因子 。 同 时 由 于 Sn Bi 原子 间 的 尺寸 与 质量 差异 , 增 
束 了 点 缺陷 散射 作用 ,进一步 降低 了 热 导 率 , 从 而 整体 上 提高 了 ZT 值 ,改善 了 热电 性 能 。 
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i 2 stract: In order to study the effect of Sn doping on the structure and thermoelectric properties of ZrCoBi compounds, a se- 
Ties of ZrCoBi,—,.Sn, (x =0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0. 25) samples with different doping concentrations were prepared by 
induction smelting combined with sparking plasma sintering. The phase structure and thermoelectric properties of ZrCo- 
Bi ,Sn samples were tested and analyzed. The experimental results show that the synthesized ZrCoBi based compounds 
are all standard Half-Heusler phase. and the maximum solid solubility of Sn in the ZrCoBi matrix is 20%. At the same tem- 
perature, with the increase of Sn doping concentration at the Bi site, the conductivity increases, the Seebeck coefficient in- 
creases first and then decreases, and the ZT value increases continuously. By Sn/Bi substitution, the thermal conductivity of 
ZrCoBi ,Sn is significantly reduced, and the lowest value of the thermal conductivity of ZrCoBip, so Sno. sample is 2. 56 
Wecm '*k ! around 730 K. Due to the increase of power factor and the decrease of thermal conductivity, the ZT value in- 
creases from 0. 39 of the undoped ZrCoBi sample to 1. 02 of the maximum ZrCoBip, 2 Sno, so sample around 730 K. Sn doping 
introduces acceptor impurity, optimizes carrier concentration, and improves conductivity and power factor. At the same 
time, because of the size and mass difference between Sn and Bi atoms, the point defect scattering is enhanced, and the ther- 
mal conductivity is further reduced, thus the ZT value is increased and the thermoelectric properties are improved. 
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近年 来 , 随 着 化 石 燃 料 能 源 的 大 规模 利用 , 人 类 
正面 临 着 全 球 性 的 能 源 危机 和 环境 问题 。 发 展 可 靠 
的 可 再 生 能 源 技术 成 为 21 世纪 人 类 应 对 能 源 危 机 、 
实现 经 济 可 持续 发 展 的 必然 选择 。 热 电 材 料 可 以 实 
现 电能 与 热能 之 间 的 直接 转换 由 ,在 固态 冷却 热泵 
和 余热 回收 等 领域 具有 巨大 的 应 用 潜力 和 广阔 的 应 
用 前 景 。 一 般 来 说 ,热电 材料 的 效率 是 由 无 量 纲 的 性 
能 指标 (热电 优 值 ZT) Pee WY. ZT =S*oT/(e. + 
KL) ,其 中 6 为 电导 率 ,S HEN GEAR. S o 被 定义 
为 功率 因子 ,xc。 与 «i 分 别 为 材料 的 电子 热 导 率 和 电 
格 热 导 率 "后 。 增 大 功率 因子 或 降低 热 导 率 均 可 提高 
热电 材料 的 ZT 值 。 然 而 S .ck。 和 Ai 之 间 复 杂 的 
耦合 关系 ,使 得 很 难 通过 单独 调控 其 中 一 个 参数 而 达 
到 提高 ZT 值 的 目的 。 人 们 通过 全 尺度 声 子 散 
射 纳米 复合 ” 沾 和 能 带 工 程 趾 等 策略 ,对 热电 材 
料 的 ZT 值 进行 了 优化 。 具 有 立方 MgAgAs 结构 
CEHIA F-43 m) 的 Half-Heusler 化 合 物 因 其 优异 
的 私 电 性 能 、 较 高 的 机 械 强 度 和 良好 的 热 稳定 性 等 优 
点 而 引起 了 广泛 的 关注 中 。Half-Heusler LA WAL 
ARTS 个 价 电子 ,如 (CHf，Ti，Zr) CoSb 和 (Hf, Zr, 
BINiSn, 由 于 它们 的 高 态 密度 和 窄带 阶 而 具有 优良 
的 狼 电 性 能 。Half-Heusler 化 合 物 的 关键 性 问题 
之 妆 是 其 相对 较 高 的 热 导 率 50 。 为 了 提高 Half 


WERD MEI T REKTAL”, 

eu Zhu 等 5 发现 ZrCoBi HE Half-Heusler 化 合 物 
同时 具有 高 能 带 简 并 度 (N, 一 10) 和 低 平均 声速 (wu 一 
2°30) mes!) ,因而 拥有 高 功率 因子 40 xyWecm K? 
和 低 晶 格 热 导 率 1.6 Wem K~, JEH 973 K 时 ZT 
达到 了 最 大 值 1. 42, 由 这 种 热电 材料 组 成 的 絮 件 在 
500 K 的 温差 下 获得 了 9% 的 高 热电 转换 效率 ,并 具 
有 良好 的 热 稳定 性 。 但 相对 于 其 他 热电 材料 而 言 ， 
Half-Heusler 本 征 高 的 热 导 率 使 得 其 ZT 值 相对 较 
低 , 使 其 应 用 受到 较 大 的 限制 中 。 常 用 的 制备 Half- 
Heusler 化 合 物 的 方法 有 热 压 法 '、 水 热 法 门 、 固 相 
反应 法 站 高 温 熔 融 法 "”、 自 葛 延 燃烧 合成 法 "等 。 
但 以 上 方法 在 制 样 周 期 .生产 成 本 、 样 品 纯度 等 方面 
均 存 在 一 定 的 局 限 性 。 为 了 快速 获得 具有 纯 相 且 致 
密 程 度 较 高 的 块 体 材料 ,结合 以 上 方法 ,采用 感应 加 
热 结合 放电 等 离子 烧结 技术 制备 出 了 一 系列 ZrCoBi 
基 样 品 。 在 Bi 位 进行 不 同 含量 的 Sn 掺 杂 , 通 过 优化 
载 流 子 浓度 提高 功率 因子 ,引入 杂质 缺陷 、 高 能 球磨 
细 化 晶 粒 来 增 大 声 子 散射 ,从 而 降低 晶 格 热 导 率 , 提 
高 热电 性 能 。 


1 实验 


1.1 材料 制备 


采用 真空 感应 熔炼 ,行星 式 球磨 及 放电 等 离子 烧 
结 法 制备 不 同 挫 杂 浓度 的 ZrCoBi ,Sn, (x = 0, 
0.05,0.10,0.15,0.20,0.25) 系 列 Half-Heusler 试 
样 。 首 先 按照 上 述 化 学 计量 比 对 Zr (99.95%), Co 
(99. 95%) ,Bi(99. 99%). Sn(99. 999%) 进 行 准确 称 
量 , 然 后 将 称 量 好 的 原料 混合 倒 人 石英 玻璃 管 中 进 行 
真空 封装 ,再 将 石英 管 放 入 中 频 感 应 炉 中 进行 熔炼 ， 
FEDRE 3 次 以 保证 铸 锭 的 成 分 均匀 。 由 于 Bi 具有 
较 高 的 蒸汽 压 , 在 配料 时 多 添加 了 5% 的 Bi, 以 弥补 
熔炼 过 程 中 的 损耗 。 得 到 的 锭 块 经 玛 瑞 研 钵 粗 磨 后 
倒 和 不锈钢 球磨 饶 中 ,利用 QM-3B 行星 式 振 动 球磨 
机 对 粉末 样品 进行 球磨 处 理 12 h 后 ,将 粉末 倒 人 入 石 
墨 模具 中 ,采用 SPS 烧结 获得 厚度 为 直径 为 15 mm, 
厚度 4 一 6 mm 的 块 体 样品 。 其 中 烧结 条 件 :温度 为 
1173~1 223 K, RAW 65 MPa, 保 温 时 间 为 5 min, 
真空 度 为 4.6X10 Pa。 将 块 状 样品 放 入 箱 式 电阻 
炉 中 进行 退火 ,其 中 升降 温 速 率 为 2 'C/min, 退 火 温 
度 为 800 Y ,退火 时 间 为 7 do 


1.2 材料 表征 和 测试 


采用 XX 射线 衍射 (XRD, Empyrean PIXcel 3D) 
和 场 发 射 扫描 电子 显微镜 (FE-SEM，Quanta 450 
FEG) 对 ZrCoBi_ ,Sn, 的 物 相 结 构 和 微观 形 貌 进行 
了 表征 。 用 ZEM-3 型 仪器 (ULVAC-RIKO，Yoko- 
hama，Japan) 测 定 了 ZrCoBi ,Sn, 样品 在 氮气 氛围 
下 的 电 输 运 特性 ,包括 塞 贝 克 系 数 (S) 和 电导 率 (c) 。 
ZrCoBi ,Sn; 总 的 热 导 率 可 通过 «二 DdC, 计算 获 
得 ,其 中 也 为 热 扩 散 系 数 ,d 为 密度 ,C, 为 比热容 。 
D 可 以 通过 激光 闪烁 仪 (LFA-467HT Hyperflash) 
在 氧气 氛围 下 测 得 。 比 热 容 可 采用 差 式 扫描 量 热 仪 
(DSC404，Netzsch) 获 得 ,密度 由 阿 基 米 德 法 测定 。 
采用 霍 尔 效应 系统 对 ZrCoBil_, Sn, 样品 在 一 0. 5T~ 
0. 5 工 不 同 磁场 下 的 室温 霍 尔 系数 进行 了 测量 。 根 据 
n=1/(eRy) Al AH 一 OKRH 分 别 计算 载 流 子 浓度 n 和 
霍 尔 迁 移 率 wa ,其 中 。 NHL fi. 


2 结果 与 讨论 


2.1 材料 结构 分 析 


将 表面 抛光 后 的 圆 片 状 样品 进行 XRD 检测 ,其 
X 射线 衍射 图 谱 如 图 1 所 示 。 所 有 样品 都 可 以 标定 
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为 Half-Heusler #8 (PDF # 51-1225) ,在 检测 的 范围 
内 没有 杂 相 。 样 品 的 品格 常数 如 表 1 所 示 ,品格 常数 
是 根据 XRD 衍射 结果 计算 所 得 。 由 表 1 可 知 , 随 着 
Sn 含量 的 增加 ,所 有 样品 的 晶 格 常数 逐渐 减 小 ,这 是 
由 于 Sn 的 原子 半径 比 Bi 的 原子 半径 小 ,分 别 为 
0.172、0.153 nm, 从 而 引起 了 ZrCoBi 基体 的 唱 格 畸 
变 。 未 摊 杂 的 ZrCoBi 唱 格 常数 为 0.617 9 nm, 与 文 
献 中 3 报道 的 结果 相 吻 合 。 除 ZrCoBio soSno.w 样品 的 
相对 密度 稍 低 外 ,其 他 样品 的 相对 密度 均 在 91% 以 
上 ,表明 放电 等 离子 烧结 制 得 的 样品 均 具 有 高 至 


B20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 
二 20/@) 


图 1 ZrCoBi _, Sn, 样品 的 XRD 图 谱 


表 1 ZrCoBi Sn, 样品 的 晶 格 常数 和 密度 


r- BREBU IRE ”实际 密度 /， 相 对 密度 / 


nm (grem?) (grcm *) % 
ZrCoBi 0. 617 9 9.919 3 9. 678 1 97.6 
ZrCoBio uuSnou 0.6174 9.9199 9.6983 97.8 
ZrCoBiu Sn 0.6170 9.9203 9.3436 94. 2 
ZrCoBio ssSnoi 0.6161 9.9214 9.5201 95.9 
ZrCoBio soSno.s 0.6149 9.9227 8.8622 89.3 
ZrCoBio, Sno.ss 0.6149 9.9239 9.0335 91.0 


2.2 电学 性 能 分 析 


图 2 为 不 同 摊 杂 浓 度 ZrCoBi,_, Sn, 样品 的 电导 
率 随 温度 变化 关系 。 其 中 ,未 掺 杂 的 ZrCoBi 样品 的 
电导 率 随 着 温度 的 升 高 略 有 增 大 趋势 ,但 整体 数值 相 
差 不 大 ,根据 o = ney ,这 可 能 是 由 于 温度 升 高 引起 载 
流 子 浓度 增加 。 其 余 掺 杂 样品 的 电导 率 随 着 温度 的 
升 高 均 逐 渐 减 小 ,这 可 能 是 由 于 温度 升 高 , 唱 格 振动 
加 剧 增强 了 声 子 一 载 流 子 散 射 作用 ,使 得 载 流 子 迁 移 
率 减 小 。 此 外 ,从 图 2 可 看 出 ,电导 率 随 着 Sn 挨打 


度 的 增加 而 单调 增 大 。 在 325 K 附近 , ZrCoBi 样品 
的 电导 率 为 0.83X10 O hm! +m !, mi ZrCo- 
Bio. so Sno. 2 样品 的 电导 率 为 0.68X10 Ohm tem t, 
这 可 能 主要 是 由 于 载 流 子 浓度 随 着 摊 杂 浓度 的 增加 
而 增加 所 导致 的 。 
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图 2 ZrCoBi ,Sn, 样品 的 电导 率 随 温度 变化 关系 


图 3 为 不 同 挨 杂 浓度 ZrCoBi,_, Sn, 样品 的 塞 贝 
克 系 数 随 温度 的 变化 关系 。 所 有 样品 的 塞 贝克 系数 
均 随 着 温度 的 升 高 呈现 单调 增 大 的 趋势 。 此 外 ,在 
325 K 附近 , ZrCoBi 样品 的 塞 贝 克 系 数 为 一 72. 24 
uVe K`, ZrCoBio. swSnuu 样品 的 塞 贝克 系数 为 
180. 01 prV*K !。 由 此 可 看 出 ,未 摊 杂 的 ZrCoBi 样 
品 表 现 出 了 一 种 本 征 的 n 型 输 运 特 性 ( 塞 贝 克 系 数 均 
为 负 值 ) , 且 Sn 的 挫 杂 成 功 地 将 其 转变 为 p 型 ;x = 
0. 05 时 ,样品 的 塞 贝克 系数 在 730 K 附近 达到 最 大 
值 为 283. 79 pVeK |; BA Sn 浓度 继续 增加 , FE UL 
克 系 数 逐 渐 减 小 ,与 电导 率 形成 了 相反 的 变化 趋势 。 
鉴于 塞 贝 克 系 数 $S 与 载 流 子 浓度 的 负 相 关 关 系 ， 
这 种 现象 可 能 是 由 于 载 流 子 浓度 的 升 高 所 引起 的 。 
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3 ZrCoBi-. Sn, 样品 的 塞 贝克 系数 随 温度 变化 关系 
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图 4 为 ZrCoBi—, Sn, 样品 的 功率 因子 随 温度 变 45 

化 关系 。 未 摊 杂 的 ZrCoBi 由 于 较 低 的 电导 率 和 塞 贝 -0 ex-0.05 

克 系 数 而 具有 极 低 的 功率 因子 ,在 整个 温度 区 间 内 的 人 A +010 01 

最 大 值 仅 为 0. 25 pwW*K-*。 随 着 温度 的 升 高 ,所 有 35 =Z = 

样品 的 功率 因子 都 显现 上 升 趋势 。 然 而 , 当 温 度 达 到 C30 ie 

600 K 附近 时 ,功率 因子 基本 达到 峰值 ,此 后 显现 下 eS | ， ~ 

降 趋 势 。 这 主要 是 由 于 电导 率 和 塞 贝 克 系 数 随 着 温 。 三 “| 人。 ， ayy 
度 表现 出 相反 的 变化 趋势 所 导致 。 在 低温 段 ,功率 因 520 T 


子 随 着 Sn 浓度 的 增加 变化 程度 不 太 明 显 。 当 温度 
到 达 400 K 后 , 随 着 Sn 浓度 的 增加 ,功率 因子 不 断 
增 大 ,在 x 二 0.20 时 ,功率 因子 达到 最 大 值 37. 43 
XW*K“ ,与 文献 [13] 较 接近 。 
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PA ZrCoBi Sn, 样品 的 功率 因子 随 温度 变化 关系 
2. 于 ”热学 性 能 分 析 


OR 5 为 不 同 摊 杂 浓度 ZrCoBi，, Sn, 样品 的 热 扩 
散 系 数 。 在 整个 温度 区 间 内 ,所 有 样品 的 热 扩 散 系数 
随 温度 的 升 高 而 降低 ,未 掺 杂 的 ZrCoBi 样品 的 热 扩 
散 系 数 均 高 于 其 他 掺 杂 成 分 的 热 扩 散 系 数 。 在 325 
K 附近 , 相 比 于 未 掺 杂 的 ZrCoBi 样品 而 言 , ZrCo- 
Bio. os Sno. us 样品 的 热 扩 散 系数 降低 了 40% 以 上 ;在 
730 K 附近 ,ZrCoBio.soSno.zo 化 合 物 具 有 最 低热 扩散 
系数 1.28 mm2?.s |. Al 6 为 不 同 挨 杂 浓度 ZrCo- 
Bir, Sn, 样品 的 比热容 随 温度 变化 关系 ,所 有 样品 
的 比热容 均 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 。 这 是 由 于 温度 
升 高 ,粒子 的 运动 加 剧 , 所 容纳 的 能 量 增多 。 在 同一 
温度 下 , 随 着 Sn 挫 杂 浓度 的 提高 ,样品 的 比热容 逐 
渐 增 大 。 

图 7 为 不 同 挨 杂 浓度 ZrCoBi,_, Sn, 样品 的 热 导 
率 随 温 度 的 变化 关系 。 从 图 7 可 看 出 ,未 挨 杂 的 Zr- 
CoBi 样品 的 热 导 率 较 高 ,在 325 K 附近 约 为 8. 26 
Weem K! ;在 整个 温度 范围 内 ,所 有 样品 的 热 导 
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图 6 ZrCoBi,_,Sn, 样品 的 比热容 随 温 度 变 化 关系 


率 均 随 着 温度 的 升 高 而 减 小 ,与 热 扩 散 系 数 随 温度 变 
化 的 趋势 一 致 ,这 主要 是 由 于 散射 作用 加 强 , 从 而 阻 
碍 了 传 热 过 程 ; 随 着 Sn 浓度 的 增加 ,样品 的 热 导 率 
呈现 下 降 的 趋势 ,这 可 能 是 由 于 挫 杂 引起 的 杂质 散射 
起 主导 作用 ; x = 0.05 时 ,样品 的 热 导 率 为 5.21 
Weem “*K ,与 文献 [13] 的 值 基 本 一 致 ;与 未 摊 杂 
样品 相 比 降低 了 36.9%; 在 730 K, ZrCoBio, so Sno. 20 
样品 的 热 导 率 达到 最 低 值 为 2.56 Weem *K ,与 
文献 [13] 比 较 接 近 , 且 其 在 整个 温度 范围 内 的 热 导 率 
均 低 于 其 他 样品 。 

图 8 为 不 同 摊 杂 浓度 的 ZrCoBi,_, Sn, 样品 的 
ZT 值 随 温度 的 变化 关系 。 整 个 温 区 内 ,所 有 曲线 都 
随 温度 逐渐 上 升 。ZrCoBi 化 合 物 在 室温 时 的 ZT 值 
仅 为 0.02, 在 730 KIM ZT 值 为 0.39。 随 着 Sn 浓度 
的 提高 ,所 有 样品 ZT EER EMEA, RT r= 
0. 10 处 相对 有 下 降 趋势 ,这 是 功率 因子 和 热 导 率 共 
同 作用 的 结果 。ZrCoBio so Sno zo 化合 物 在 730 K 附 
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质量 差异 ,造成 基体 的 唱 格 畸变 ,增强 了 合金 散射 作 
用 ,进一步 降低 了 热 导 率 ,从 而 整体 上 提高 了 ZT 值 ， 
改善 了 热电 性 能 。 这 可 为 研究 Bi 基 Half-Heusler 化 
合 物 的 合成 与 热电 性 能 改善 提供 一 定 的 参考 。 
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近 ZT 值 达到 最 大 为 1.02 ,与 文献 [13] 的 值 基本 一 
致 , 相 比 于 基体 提高 了 162% ,有 了 相当 可 观 的 提升 。 
3 ”结束 语 


采用 感应 加 热 结 合 放电 等 离子 烧结 技术 ,制备 出 
了 一 系列 ZrCoBi,_,Sn, ( 工 一 0,0.05,0.10,0.15， 
0. 20,025) 化 合 物 。 通 过 物 相 测试 发 现 , 制 得 的 系列 
样品 均 为 标准 的 Half-Heusler +H, Sn Æ ZrCoBi 中 的 
最 大 固 溶 度 为 20%. ME Sn 摊 杂 浓度 的 增加 ,电导 
率 增 大 , 塞 贝 克 系 数 先 增 后 减 , 热 导 率 减 小 。 由 于 
Sn/Bi 的 取代 , 极 大 地 降低 了 热 导 率 , 在 730 K 附近 ， 
ZrCoBiu so Sno. 2o 样品 的 热 导 率 达 到 最 低 值 为 2. 56 
Weem : *K“。 由 于 功率 因子 增 大 及 热 导 率 减 小 ,在 
730 K 附近 ,ZT {EH AS BAR) ZrCoBi 样品 的 0. 39 
增 至 最 大 值 ,为 ZrCoBio Sno s 样品 的 1.02。Sn 的 
挫 杂 引入 了 受 主 杂 质 , 优 化 了 载 流 子 浓度 ,提高 了 电 
导 率 和 功率 因子 。 同 时 由 于 Sn、Bi 原子 间 的 尺寸 与 
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